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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Gasphasenpolymerisation in einem Kelchreaktor 

@ Die Erfindung betrifft einen Wirbelbettreaktor zur Her- 
stellung von insbesondere Kautschuk in der Gasphase, 
dessen Wandung im unteren Teil als ein Zylinder und dar- 
an anschlielSend als sich kontinuierlich offnender Konus 
geformt ist, wobei der Winkel des Konus bezogen auf die 
Mittelachse 2 bis 10* betragt und das Wirbelbett hoher als 
der zylindrische Teil ist 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen Wirbelbettreaktor zur Her- 
stellung von insbesondere Kautschuk in der Gasphase, des- 
sen Wandung im unteren Teil als ein Zylinder und daran an- 5 
schlieBend als sich kontinuierlich offnender Konus geformt 
ist, wobei der Winkel des Konus bezogen auf die Mittel- 
achse 2-1 O*' betragt und das ■\Wrbelbett hoher als der zylin- 
drische Teil ist. 

Die Polymerisation von Polyolefinen in der Gasphase ist iO 
ein seit langem bekanntes Verfahren, das bereits 1968 zum 
ersten Mai groBtechnisch realisiert wurde (Ullmanns Ency- 
klopadie d^ technischen Chemie, 4. Auflage 1980, Bd. 19, 
S. 186ja). 

Die eigentliche Polymerisationsreaktion findet bei diesem 15 
Verfahren in einem Wirbelbettreaktor statt, der aus einerRe- 
aktions- und einer dariiberliegeiaden Beruhigungszone, in 
der die Feststofifpartikel weitgehend von der Gasphase ge- 
trennt werden, besteht. Die Monomeren, der Katalysator 
und mogliche Zusatzstoffe wie z. B. Additive oder Full- 20 
stofifo werden in die Reaktionszone eingeleitet, Zur Auf- 
rechterhaltung eines Wirbelbetts wird dem Reaktor, von un- 
ten, ein Kreisgasstrom zugefEihrt. Dieser Kreisgasstrom, der 
im wesenllichen aus den nicht umgesetzten Monomeren be- 
steht, wird am Kopf des Reaktors wieder abgezogen, von 25 
Restpartikeln befreit, gekiihlt und in den Reaktor zuriickge- 
fiihrt. Das entstehende Polymerisat wird aus der Reaktions- 
zone kontinuierlich oder semi-kontinuierlich abgezogen und 
weiterbehandelt. 

Bei der Gestaltung von Apparaten, die ftir das Gasphasen- 30 
polymerisationsverfahren eingesetzt werden sollen, muB vor 
aUem klebrigen Reaktionsprodukten besondere Auftnerk- 
samkeit gewidmet werden, um Verklebungen oder Anbak- 
kungen an der Reaktorwandung bzw. an sonstigen Teiien 
des Reaktors (Reaktorfouling) sowie Produktagglomeratio- 35 
nen zu vemieiden. 

Dies gilt insbesondere fiir den Wirbelbettreaktor. Dem- 
entsprechend befassen sich viele Veroffentlichungen mit 
dessen Gestaltung. 

Aus der US-PS 4 003 712 z. B. ist ein vertikaler Wirbel- 40 
bettreaktor bekannt, der einen zylindrischen unteren Teil 
aufweist, an den sich ein kurzer konischer Abschnitt und 
wieder ein Zylinder mit einem groBeren Querschnitt als der 
untere Teil anschlieBt. In dem unteren Teil findet die eigent- 
liche Polymerisationsreaktion statt, wahrend in dem oberen 45 
Teil, der Beruhigungszone, die Polymerpartikel von dem 
Gasstrom getrennt werden. 

Auf dieser Reaktorgeometrie basiert noch eine Vielzahl 
von weiteren VerofFentUchungen. Beispielhaft seien hier nur 
die WO 96/04322, die EP-A-0 301 872, das EP-B-0 475 603 50 
und die EP-A-0 728 771 genannt Der oben genannte Reak- 
tor hat den Nachteil, daB im Ubergangsbereich zwischen 
dem unteren und dem oberen Teil Polymerpartikel anbacken 
und somit den Reaktorquerschnitt kontinuierlich verengen, , 
bis der Reaktor abgeschaitet und gereinigt werden muB. Al- 55 
len Verfahren ist gemein, daB sich das Wirbelbeti immer im 
zylindrischen Teil des Reaktors befindet und daB scharfe 
Kanten zwischen zylindrischem Teil und konischem Reak- 
torabschnitt auftreten. Aus EP-A-0 765 886 ist ein Apparat 
zur Entgasung von Olefinpolymeren bekannt, dessen Wan- 60 
dungen in einem Wmkel von 0,5-15'' gemessen zur Mittel- 
achse verlaufen. 

Um das sogenannte Reaktorfouling zu vermeiden, wird in 
derUS-PS-S428 118 vorgeschlagen, die W&ide der Beruhi- 
gungszone mit einem tangentiaien Luftstrom zu iiberstrei- 65 
chen, so daB Ablagerungen vermieden oder abgelagerte Par- 
tikel wieder aufgewirbelt werden. Auch mit dieser Lehre 
kann die Slandzeit des NVirbelbettreaktors bei Kautschuken 



nur unwesentlich verlangert werden. 

In der Veroffentlichung "New Reactor in Jet Spouted Bed 
Regime For Catalydc Polymerization" Chem. Eng. Sci. Vol. 
49, Page 4579-4588, ist femer ein Strahlschichtreaktor zur 
Gasphasenpolymerisation beschrieben, der sich unmittelbar 
liber dem Gaseintritt konisch mit einem 'V^^rikel von 10 bis 
ca. 23° erweitert. Dieser Reaktor soil sich ziir Handhabung 
klebriger Polymerpartikel eignen, wobei die Autoren nicht 
von einem Wirbelschicht- sondem von einem Strahlschicht- 
verfahren mit Pfi:opfenstr<3mung ausgehen. Dieses Verfah- 
ren ist groBlechnisch nicht erprobt. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe einen Wirbelbettreaktor 
zur Verfugung zu steUen, der die Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweist. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Bereitstel- 
lung eines Wirbelbettreaktor zur Hersteliung von insbeson- 
dere Kautschuken in der Gasphase gelost, der einen kreis- 
runden Querschnitt aufweist und dessen Wandung im unte- 
ren Teil als Zylinder und daran anschlieBend als sich konti- 
nuierlich offnender Konus geformt ist, ahnlich wie ein 
Kelch. 

Das Wirbelbett in dem erfindungsgemaBen Reaktor dehnt 
sich mindestens uber die gesamte Lange des zylindrischen 
Teils aus. Besonders bevorzugt erstreckt sich das Wirbelbett 
auch noch in den Konus, wobei die Gesamthohe des Wrbel- 
betts bevorzugt 150%, besonders bevorzugt 130% der 
Lange des zylindrischen Teils nicht iiberschreiten solite. 

Das Volumen des zylindrischen Teils bestimmt sich nach 
der mittleren Verweilzeit der Polymerpartikel in dem '^r- 
belbett, wobei die Hohe des zylindrischen Teils so bemessen 
wird, daB eine aufsteigende, sich standig vergroBemde 
Blase maximal 80% des Querschnitts des zylindrischen 
Teils ausfiillt. Aus dem Volumen und der Hohe des zylindri- 
schen Teils errechnet sich dessen Durchmesser. 

Die Gasleerrohrgeschwindigkeit in dem zylindrischen 
Teil mufi mindestens der Lockerungsgeschwindigkeit der 
Polymerpartikel entsprechen. Vorzugsweise betragt die Gas- 
leerrohrgeschwindigkeit jedoch mindestens das 3-fache, be- 
sonders bevorzugt das 5-7-fache der Lockerungsgeschwin- 
digkeit. Vorzugsweise solite die Gasleerrohrgeschwindig- 
keit 0,3-2 m/s, besoridors bevorzugt 0^4-1 m/s, ganz beson- 
ders bevorzugt 0,5-0,8 m/s betragen; 

Vorzugsweise betrSgt der Winkel des Konus, bezogen auf 
die Mittelachse, 2 bis 10° besond^s bevorzugt 3 bis 6° und 
ganz besonders bevorzugt 3,5 bis 5,5°. 

Die LSnge des Konus wird so bemessen, daB der Reaktor- 
querschnitt am Ende des Konus so groB und damit die Gas- 
leerrohrgeschwindigkeit so gering ist, daB 10-1500 pm, vor- 
zugsweise 50-300 pm, besonders bevorzugt 50-150 pm 
groBe Katalysator- oder Polymerpartikel nicht mehr aus 
dem Reaktor ausgetragen werden. Durch diese MaBnahme 
wird ein Feststoffaustrag aus dem erfindungsgemaBen Reak- 
tor vermindert und die Verklebung der nachgsschalteten Ap- 
parate reduziert. 

Das Verhaltnis von Durchmesser des Zylinders zur Reak- 
torhohe betragt vorzugsweise 1 : 8-15, besonders bevorzugt 
1 : 11-12, 

Das Hohenverhaltnis von dem Zylinder zu dem Konus 
betragt vorzugsweise 1 : 1,5-4, besonders bevorzugt 
1 : 2-2,5. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betragt 
das Hohenverhaltnis von dem Zylinder zu dem Konus 
1 : 80-100, so daB nahezu der gesamte Mantel des Reaktors 
als sich kontinuierlich offnender Konus geformt ist. 

Vorzugsweise wird der Reaktor am Kopf von einer Halb- 
kugel abgeschlossen. Die Halbkugel kann Einbauten auf- 
weisen. Vorzugsweise wird die Kugel mit einem tangentia- 
ien Luftstrom beaufschlagt, so daB die Halbkugel als in den 
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Reaktor eingebauter Zyklon funktioniert. Der Bcden des 
Reaktors kann eine beliebige Form aufweisen, wobei die 
Form einer Halbkugel bevorzugt wird. 

Das zu polymerisierende Gasgemisch wird vorzugsweise 
am unteren Ende in den Reaktor durch ein gelochten Gas- 5 
verteiler eingeleitet. Der Gasverteiler muB so ausgelegt sein, 
daB in der ^\^belschicht eine gute FeststofiCvermischung 
herrscht und die Wande des zylindrischen Teils kontinuier- 
lich von Gas uberstromt werden, um dort Ablagerungen von 
Folymerpardkein zu venneiden. Bevorzugt wird ein Loch- 10 
boden verwendet. 

Auch die Wande des Konus konnen, falls erforderlich mit 
einem tangentialen Gasstrom beaufschlagt werden, damit 
sich keine Polymerablagerungen bilden. 

Der Reaktor wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 15 
20-160**C und einem Druck von 1-20 bar absolut betrieben. 
Im erfindungsgemaBen Verfahren kann die Temperatur auch 
so gewahit werden, daB sie unterhalb des Taupunkts zumin- 
dest eines Bestandteiles des Kreisgases liegt. 

Der Reaktor wird vorzugsweise aus rostfreiem oder 20 
schwarzem Stahl gefertigt. 

Der erfindungsgemaBe Wirbelbettreaktor eignet sich zur 
Herstellung von Polymeren jeglicher Art, besonders bevor- 
zugt zur Herstellung von Kautschuken jeglicher Art in der 
Gasphase, 25 

Polymere im Sinne der Erfindung sind z. B. Poly-a-Ole- 
fine, Polyisopren, Polystyrol, SBR, IIR, Polyisobuten, Poly- 
chloropren, Silikone und Copolymere aus Ethylen und ei- 
nem Oder niehrerer der folgenden Verbindungen: Acrylni- 
tril, Malonsaureester, Vinylacetat, Acryl- und Methacrylsau- 30 
Tester, "N^nylacetat, Acryl- und Methacrylsaureester, a-Ole- 
fine, Diene und Triene. 

Kautschuke im Sinne der Erfindung sind unvemetzte, 
aber vemetzbare Polymere, die durch die Vemetzung in den 
gummielastischen Zustand uberfiihrt werden konnen. 35 

Vorzugsweise wird der erfindungsgemaBe Wirbelschich- 
treaktor jedoch zur Herstellung von EPM, EPDM, SBR, 
NBR, Polyisopren und BR in der Gasphase eingesetzt. 

Die Polymerisate konnen die ublichen Additive enthalten. 
Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen die Polymerisate 40 
auch in Gegenwart von inerten Fiillstoffen hergestellt wer- 
den. Bevorzugte FiiUstoffe sind RuB, Silica, Ton, Talkum 
und/oder gemahlenes Polyolefin. 

Die in der Gasphase hergestellten Kautschuke eignen sich 
zur Herstellung von Formkorpem jeglicher Art. Vorzugs- 45 
weise werden die Kautschuke jedoch zur Herstellung von 
Autoreifen verwendet 

Ebenfalls bevorzugt werden die in dem erfindungsgema- 
Ben AMrbelbettreaktor hergestellten Kautschuke in Mi- 
schung mit anderen Kunststofifen zu deren Modifikation ver- 50 
wendet. 

Es mufi als vollig ubeiraschend und for den Fachmann 
unerwartet angesehen werden, daB sich mit dem erfindungs- 
gemaBen Reaktor die Standzeiten im Vergleich zu Reakto- 
ren des Standes der Technik um den Faktor 10 erhohen las- 55 
sen. Dadurch, daB das Wirbelbett bis in den Konus hinein- 
ragt, wird der tJbergang zwischen dem Konus und dem zy- 
lindrischen Teil des Reaktors standig von Partikeln umspult, 
so dafi sich insbesondere an dieser sensiblen Stelle keine 
Ablagerungen bilden. 60 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Fig* 1 und 2 
beispielhaft erlautert 

F5g» 1 zeigt eine Prinzipskizze des erfindungsgemaBen 
Wirbelbettreaktors 

Fig. 2 zeigt die Einbindung des erfindungsgemaBen Wn- 65 
belbettreaktors in das Polymerisationsverfahren, 

In Fig. 1 ist der erfindungsgemaBe Reaktor dargestellL 
Der Mantel 1 des vertikalen Reaktors besteht aus einem Zy- 



linder 2 und einem sich kontinuierlich offhenden Konus 3. 
Der Durchmesser des Zylinders betragt 0,9 m und die Hohe 
3,1 m. Der Konus 3 sitzt auf dem Zylinder 2 hat eine Hohe 
von 6,5 m/Dementsprechend ist das Verhaltnis vom Durch- 
messer des Zylinders 2 zur Reaktorhohe 10,6. Das Hohen- 
verhaltnis von dem Zylinders zu dem Konus betragt 1 : 2,1. 
Auf den Konus aufgesetzt ist eine Halbkugel 4, die den Re- 
aktor am Kopf abschlieBt. Den Boden des Reaktors bildet 
ebenfalls eine Halbkugel 5. 

Femer verfugt der Reaktor fiber einen Gasverteilungsbo- 
den (nicht dargestellt). 

Der Reaktor weist am Boden 5 einen Flansch 6 als Gas- 
einlaB und in der Halbkugel 4 einen Flansch 7 als GasauslaB 
auf. Durch die Flansche 8-10 werden Fiillstofife und ein oder 
mehrere Katalysatoren in getragerter oder ungetragerter 
Form und weitere Zusatzstoffe ebenfalls in getragerter oder 
ungetragerter Form in den erfindungsgemaBen Wirbelbettre- 
aktor gefahren. Das polymerisierte Produkt wird iiber den 
Ransch 11 ausgeschleust. 

In Fig. 2 ist die Einbindung des erfindungsgemaBen '^r- 
belbettreaktors in das Polymerisationsverfahren dargestellL 
Ein Kreisgasgemisch 12 bestehend aus 1,3 Butadien, gege- 
benenfaUs Additiven und Stickstoff als Inertgas wird von 
unten in den erfindungsgemaBen Wirbelbettreaktor 13 ein- 
geleitet, in dem das 1,3 Butadien zu Polybutadien polymeri- 
siert. Die Polymerisation findet bei einer Temperatur von 
80°C und einem Druck von 4 bar statt. 

Das an 1,3 Butadien abgereicherte Kreisgasgemisch 12 
verlaBt den Wirbelbettreaktor fiber Kopf und wird in einem 
Filter 14 von Partikeln, die aus dem Reaktor mitgerlssen 
wurden, befreit. Uber den AuslaB 15 kann ein Teil des 
Kreisgasgemisches 12 als Abluft abgelassen werden, bevor 
dem Kreisgasgemisch iiber die Einlasse 16-19 Monomeres, 
Regler, Stickstoff und weitere Zusatze zugegeben werden. 
Das Kreisgasgenaisch wird dann mittels eines Wannetau- 
schers 20 gekiihlt, mit dem Verdichter 21 auf ProzeBdruck 
verdichtet und noch einmal mit dem Warmetauscher 22 ab- 
gekuhlt, bevor es wieder in den erfindungsgemaBen Wrbel- 
bettreaktor geleitet wird. 

Aus den Vorratsbehaltera 23 und 24 werden Fiillstofife 
bzw. der oder die Katalysator/en in den Wirbelbettreaktor 
dosiert. Das fertige Produkt wird iiber den AuslaB 25 abge- 
zogen. 

Patentanspriiche 

1. Wirbelbettreaktor rait einem kreisrunden Quer- 
schnitt zur Herstellung von klebrigen Polymerisaten in 
der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, daB die Wan- 
dung (1) des W^belbettreaktors im unteren Teil als Zy- 
linder (2) und daran anschlieBend als sich kontinuier- 
lich ofFnender Konus (3) geformt ist, und wobei der 
Winkel des Konus (3), bezogen auf die Mittelachse, 2 
bis 10°, vorzugsweise 3 bis 6" und ganz besonders be- 
vorzugt 3,5 bis 5,5° betragt. 

2. Wirbelbettreaktor nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Hohenverhaltnis von Zylinder 
(2) zu Konus (3) 1 : 1,5-4, bevorzugt 1 : 1,8-2,4 be- 
tragt 

3. Wirbelbettreaktor nach einem der Anspriiche 1 oder 

2, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
Durchmesser des Zylinders zu Gesamthohe des Reak- 
tors 1 : 8-15, vorzugsweise 1 : 10-12 betragt. 

4. Wrbelbettreaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopf (5) als Halb- 
kugel geformt isL 

5. Wirbelbettreaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor mit einem 
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Lochboden als Anstromboden versehen isL 

6. Verfahren zur Durchfiihrung von Gasphasenpoly- 
merisationsreaktionen in einem Wirbelbettreaktor, da- 
durch gekennzeichnet, daS ein Reaktor gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 5 eingesetzt wird. 5 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Hohe des Konus (3) so eingestellt wird, 
daB die Gasgeschwindigkeit am oberen Ende des Ko- 
nus geringer als die Sinkgeschwindigkeit der wachsen- 
den Katalysatorpartikei ist lO 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das '^rbelbetthoher als der 
Zylinder (2) ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Verhaltnis von Durch- 15 
messer zur Hohe des Zylinders (2) so eingestellt wird, 
daB der Durchmesser groBer als 70% des maximalen 
Blasendurchmessers im Bett ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Gasleerrohrgeschwin- 20 
digkeit in dem zylindrischen Teil 0,3 bis 2 m/s, vor- 
zugsweise 0,4 bis 1 m/s betragL 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Gegenwart eines inerten 
FullstofFes polymerisiert wird. 25 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der inerte FuUstoff RuB, Silica, Ton, Tal- 
kum und/oder gemahlenes Polyolefin ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB bei Temperaturen unterhalb 30 
des Taupunktes eines der eingesetzten Kreisgasbe- 
standteilen polymerisiert wird. 
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